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Kosmetisches Mittel 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, wel- 
5 ches wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares 
Polymer einpolymerisiert enthalt. 

In der Kosmetik werden Polymere mit f ilmbildenden Eigenschaf ten 
zur Festigung, Strukturverbesserung und Formgebung der Haare ver- 
wendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im Allgemeinen eine 
Losung des Filmbildners in einem Alkohol oder einem Gemisch aus 
Alkohol und Wasser, 

Haarf estigungsmittel werden im Allgemeinen in Form von wassrig- 
alkoholischen Losungen auf die Haare aufgespriiht, Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen 
Beriihrungspunkten vom zuriickbleibenden Polymer in der gewiinschten 
Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
dass sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits 
aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den Polymeren be- 
handelten Haare auch bei hoher Luf tf euchtigkeit ihre Form behal- 
ten und nicht miteinander verkleben, Um eine moglichst effiziente 
Haarf estigerwirkung zu erzielen, ist es auiierdem wunschenswert , 
Polymere einzusetzen, welche ein relativ hohes Molekulargewicht 
und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens 15 oC) besitzen. 

20 Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es, 
dem Haar ein naturliches Aussehen und Glanz zu verleihen, z. B. 
auch dann, wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges und/ 
Oder dunkles Haar handelt. 

Ein Nachteil vieler bekannter Haarf estigerpolymere ist der soge- 
nannte "Flaking"-Ef fekt , d. h. nach dem Auskammen bleibt ein wei- 
i3er, schuppenf ormiger Rest auf dem Haar zuriick. Dies wird von den 
Anwendern im Allgemeinen als auiJerst unangenehm empfunden. Der 
"Flaking"-Ef fekt tritt besonders deutlich bei Personen mit dunk- 
ler Haarf arbe und/oder besonders kraftigen Haaren auf. Die Ein- 
satzmoglichkeit von Haarfestigerf ormulierungen, die. diesen Effekt 
aufweisen, ist somit insbesondere auf dem asiatischen Markt deut- 
lich beeintrachtigt . Als mogliche Ursachen fur den "Flaking"-Ef - 
fekt werden u, a. die chemische Struktur der eingesetzten Haarfe- 
30 stigerpolymere und insbesondere die PartikelgroBe des Sprays an- 
gesehen, Neben den zuvor genannten Eigenschaf ten sollen Haarf e- 
stigerpolymere daher vorzugsweise eine hohe Treibgasvertraglich- 
keit aufweisen, um eine Formulierung in Spraydosen unter mog- 
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lichst hohem Druck zuzulassen. Dies gilt sowohl flir die klassi- 
schen Treibmittel auf Propan/Butan-Basis , als auch fur deren Er- 
satzstoffe, z. B. auf Dimethyletherbasis . 

Die EP-A-0 100 890, EP-A-0 257 444, DE-A-40 31 912 und die 
DE-A-39 01 325 beschreiben Copolymerisate, die wenigstens einen 
Alkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wenigstens ein N- 
Vinyllactam, z. B. N-Vinylpyrrolidon, sowie weitere Monomere ein- 
polymerisiert enthalten und die Verwendung dieser Copolymerisate 
in Haarbehandlungsmitteln • 

Nachteilig an den zuvor genannten N-Vinylpyrrolidon-haltigen Co- 
polymeren ist, dass N-Vinyllactame, wie N-Vinylpyrrolidon, leicht 
saurekatalytisch zu nichtpolymerisierbaren Nebenprodukten umge- 
setzt werden, z. B. mit Ethanol zu 2-Ethoxy-N-ethylpyrrolidon. 
Diese Nebenprodukte stehen in einem reversiblen Gleichgewicht mit 
dem freien N-Vinyllactam, so dass im Allgemeinen Produkte mit ei- 
nem niedrigen Molekulargewicht und einem sehr hohen Restmonome- 
rengehalt erhalten werden. 

Die WO 97/00664 beschreibt eine wassrige Nagelpolitur , die ein 
mit einem dif unktionellen Urethanacrylat vernetztes Acrylharz 
enthalt. Die getrockneten Filme sind weder wasserloslich noch 
wasserdispergierbar und aufgrund ihrer Propan/Butan-Unvertrag- 
lichkeit fur Haarsprays ungeeignet* 

Die EP-A-379 082 beschreibt ein Haarf estigungsmittel , enthaltend 
als Filmbildner ein Copolymerisat , welches 
20 A) 75 bis 99 Gew,-% tert. -Butyl (meth)acrylat, 

B) 1 bis 25 Gew.-% (Meth) acrylsaure und 

C) 0 bis 10 Gew.-% eines weiteren radikalisch copolymerisierba- 
ren hydrophoben Monomeren 

einpolymerisiert enthalt. Haarf estigungsmittel auf Basis dieser 
Copolymere, die nur die Komponenten A) und B) enthalten machen 
das Haar zu hart und weisen eine zu geringe Propan/Butan-Vertrag- 
lichkeit auf. Copolymere, die zusatzlich ein Monomer C) enthalten 
sind bezuglich ihrer Auswaschbarkeit verbesserungswiirdig. 

Die DE-A-43 14 305 beschreibt wie die EP-A-379 082 ein Haarfesti- 
gerpolymer auf Basis von tert . -Butyl (meth) aery lat und 
(Meth) acrylsaure, welches 0 bis 60 Gew.-% eines Ci- bis Cis-Al- 
kyl (meth) aery lat s oder einer Mischung davon mit N-Ci- bis -Ciq-AI- 
kyl (meth)acrylamiden einpolymerisiert enthalt. Zusatzliche Mono- 
30 mere mit einer Kohlenstof f zahl von mehr als 8 fuhren zwar unter 
Umstanden zu einer besseren Propan/Butan-Vertraglichkeit , wobei 
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jedoch gleichzeitig die Auswaschbarkeit deutlich verschlechtert 
wird. 

Die WO-A 98/00096 hat einen der EP-A-379 082 und DE-A-4 314 305 
vergleichbaren Of f enbarungsgehalt . 

5 Die EP-A-0 372 546 und die EP-A-0 728 778 beschreiben Filmbild- 
nerharze, welche wenigstens ein (Meth)acrylainid, wenigstens ein 
Ci- bis C4-Alkyl (meth) acrylat, wenigstens ein N,N-Dial- 
kyl(ineth)acrylat oder N,N-Dialkyl(ineth)acrylainid und gegebenen- 
falls wenigstens ein Hydroxyalkyl (meth ) acrylat Oder Polyalkylen- 
glykol (meth) acrylat einpolymerisiert enthalten. Copolymere, die 
eine a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure 
einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben. Diese Copoly- 
mere weisen nur eine geringe Loslichkeit in Ethanol auf und die 
resultierenden Filme sind hart, sodali bei ihrer Verwendung in 
Haarf estigern dem Haar kein natiirliches Aussehen verliehen wird. 
Auch ihre Propan/Butan-Vertraglichkeit ist verbesserungswiirdig . 

Die JP-A-57 050 912 beschreibt ein Haarbehandlungsmittel auf Ba- 
sis eines nichtionischen hydrophilen Oligoalkylenoxid(meth) acry- 
lates mit bis zu 10 Alkylenoxideinheiten, welches das Haar weich 
macht • 



Die JP-A-03 206 023 beschreibt ein Polymerharz fur Haarbehand- 
lungsmittel , welches 



6 bis 35 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure. oder 
eine Mischung davon, 

15 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Cio- bis Cig-Al- 
kyl ( meth ) acrylats , 

15 bis 50 Gew.-% wenigstens eins C4- bis C8-Alkyl( meth) acry- 
lats und 

0 bis 25 Gew.-% wenigstens eines weiteren hydrophoben Vinyl- 
monomers 

einpolymerisiert enthalt* Die erhaltenen Copolymere werden mit 
einer Base neutralsiert . Wie die in der EP-A-379 082 und DE-A-4 
314 305 beschriebenen Haarf estigerpolymere weisen auch diese Co- 
polymere einen hohen Anteil an hydrophoben Monomeren auf. Ihre 
Auswaschbarkeit ist daher verbesserungswiirdig. 



20 



a) 
b) 
c) 
d) 



Die JP-A-03 206 024 beschreibt ein der JP-A-03 206 023 vergleich- 
30 bares Haarfestigerpolymer , das zusatzlich 5 bis 50 Gew.-% eines 
N-Alkyl-substituierten Acrylamids einpolymerisiert enthalt. Auch 
die Auswaschbarkeit dieser Polymere ist verbesserungswiirdig. 
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Die JP-A-01 213 221 beschreibt ein Haarf arbemittel, enthaltend 
ein Tetrapolymer , das 

a) 30 bis 70 Gew.-% wenigstens eines (Meth) acrylsaureesters der 
allgemeinen Formel 

I 

CH2 =C O (OCH2CH2)nOR2 

Rl = H, CH3; R2 = CH3, C2H5; n = 1-10 



b) 5 bis 25 Gew,-% Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Itacon- 
saure, 

c) 5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Ca- bis Cia-Alkylesters der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

d) 20 bis 50 Gew.-% wenigstens eines weiteren Vinylmonomers , 
ausgewahlt unter n-Butyl (meth) acrylat , Isobutyl(meth)acrylat , 
Cyclohexy 1 ( meth ) acrylat , Vinylacetat , Vinylpyrrolidon , Diace- 
ton(meth)acrylamid, Acrylnitril Oder Styrol, 

15 

einpolymerisiert enthalt und welches anschlieBend mit einer was- 
serloslichen organischen Base neutralisiert wird. Polymere, die 
einen tert . -Butylester Oder ein N-tert . -Butylamid einer a,p-ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsaure aufweisen, werden nicht be- 
schrieben. Diese Polymere bilden aufgrund des hohen Alkylenoxi- 
danteils zu weiche Filme und eignen sich daher nicht als Haarfe- 
20 stiger. Zudem ist ihre LPG-Vertraglichkeit verbesserungswlirdig. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kos- 
metische Mittel, insbesondere Haarbehandlungsmittel, zur Verfu- 
gung zu stellen, die eine hohe Treibgasvertraglichkeit aufweisen 
und im Wesentlichen keinen "Flaking"-Ef f ekt zeigen. Vorzugsweise 
sollen diese Mittel dem Haar Glatte und Geschmeidigkeit verlei- 
hen • 

25 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
kosmetische Mittel gelost wird, die wenigstens ein wasserlosli- 
ches Oder wasserdispergierbares Polymer enthalten, das wenigstens 
einen tert . -Butylester und/oder ein N-tert . -Butylamid einer a,P- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, wenigstens eine a,P-ethyle- 
nisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure, wenigstens eine 
30 a,p-ethylenisch ungesattigte Verbindung mit mindestens 5 Alkylen- 
oxideinheiten und wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte 
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Verbindung mit einem Cb- bis C3o-Alkyl- oder -Alkylenrest einpoly- 
merisiert enthalt, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches 
Mittel, enthaltend wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdis- 
pergierbares Polymer, das 

5 

a) wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer der all- 
gemeinen Formel I 

I 

CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 

10 II 



worin 

fiir Wasserstoff oder Ci- bis Ca-Alkyl steht, und 

fiir O Oder NR2 steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- bis 

Cs-Alkyl Oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, 

15 

b) wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder 
Dicarbonsaure , 

c) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P-ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens 5 Alkylen- 
oxideinheiten pro Molekul, 

d) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P-ethyle- 

20 nisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einem gerad- 

kettigen oder verzweigten Cs- bis Cso-Alkyl- oder -Alkylenrest 
pro Molekul, 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Komponenten c) und/oder d) 
teilweise oder vollstandig durch eine Komponente e) ersetzt sein 
konnen, wobei 

25 

e) fur wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung, mindestens 5 Alkylen- 
oxideinheiten und mindestens einem geradkettigen oder ver- 
zweigten Cs- bis C3o-Alkyl- oder -Alkylenrest pro Molekul 
steht, 

Oder die Salze davon. 

30 

Die in den erf indungsgemaJ3en kosmetischen Mitteln eingesetzten 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere konnen zu- 
satzlich bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu po- 
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lymerisierenden Monomere, wenigstens eines weiteren radikalisch 
copolymerisierbaren Monomers einpolymerisiert enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Ci- bis 
Cs-'Alkyl' geradkettige und verzweigte Alkylgruppen . Vorzugsweise 
handelt es sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkyl- 
5 und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen . Dazu zahlen insbeson- 
dere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec, -Bu- 
tyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl , 3-Methylbu- 
tyl, 1 , 2-Diniethylpropyl, 1 , 1-Dimethylpropyl, 2 , 2-Dimethylpropyl, 

1- Ethylpropyl , n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
4-Methylpentyl , 1 , 2-Dimethylbutyl, 1 , 3-Diniethylbutyl , 2 , 3-Dime- 
thylbutyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbu- 
tyl, 1, 1,2-Trimethylpropyl, 1 , 2 , 2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 

2- Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-methylpropyl , n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Hep- 
tyl, 2-Ethylpentyl , 1-Propylbutyl, Octyl etc. 

Cs- bis C3o-Alkyl bzw. Cq~ bis C3o-Alkylen steht vorzugsweise fur 
geradkettige und verzweigte Alkyl- bzw. Alkylengruppen . Bevorzugt 
handelt es sich dabei um iiberwiegend lineare Alkylreste, wie sie 
auch in naturlichen oder synthetischen Fettsauren und Fettalkoho- 
len sowie Oxoalkoholen vorkommen, die gegebenenf alls zusatzlich 
einfach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein konnen. Dazu 
zahlen z. B. n-Hexyl(en), n-Heptyl (en) , n-Octyl(en), n-Nonyl(en), 
n-Decyl(en), n-Undecyl(en) , n-Dodecyl(en) , n-Tridecyl(en) , n-Te- 
tradecyl ( en ) , n-Pentadecyl ( en ) , n-Hexadecyl ( en ) , n-Heptade- 
cyl(en), n-Octadecyl(en) , n-Nonadecyl(en) etc. 

20 ci®^ ^5- bis Ca-Cycloalkylgruppe handelt es sich z, B. um Cy- 

clopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl. 

Komponente a ) 

Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt um a,p-ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin 



25 



fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, und 

fur O Oder NR2 steht, wobei r2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl oder 
Cyclohexyl steht. 

Dabei konnen auch Mischungen von Verbindungen der Komponente a) 
eingesetzt werden. 
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Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente a) um tert.-Butyl- 
acrylat , tert . -Butylmethacrylat , tert . -Butylethacrylat , N-tert . - 
Buty lacry lamid , N-tert . -Buty Imethacry lamid , N-tert . -Butyleth- 
acrylcunid und Mischungen davon. 

Komponente b) 

Geeignete a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren 
sind z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 
Itaconsaure, Crotonsaure und Mischungen davon. Bevorzugt werden 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Mischungen davon eingesetzt. 

Komponente c ) 

Bevorzugt ist die Komponente c) ausgewahlt unter 
Polyetheracrylaten der allgemeinen Formel II 

R3 

CH2=C C X2 (CH2CH20)k(CH2CH(CH3)0)i (II) 



worm 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
k und 1 unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von. 0 bis 
20 50 stehen, wobei die Summe aus k und 1 mindestens 5 be- 

tragt , 

r3 fur Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, und 
r4 fur Wasserstoff oder Ci- bis Ce-Alkyl steht, 
X2 fur O Oder NR2 steht, wobei r2 fur Wasserstoff, Ci- bis 
Ca-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht. 



25 



Bevorzugt handelt es sich bei den Polyetheracrylaten c) um Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel II, worin die Summe aus k und 1 
fiir eine ganze Zahl von 5 bis 70, bevorzugt 6 bis 50, steht. 

In der Formel II steht R^ bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl oder n-Hexyl, insbesondere fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl. 
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Vorzugsweise steht in der Formel II fur Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, n-Pentyl oder 
n-Hexyl . 

Vorzugsweise steht in der Formel II fiir O oder NH. 

5 Geeignete Polyetheracrylate c) sind z. B. die Polykondensations- 
produkte der zuvor genannten a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- 
und/oder Dicarbonsauren und deren Saurechloriden, -amiden und An- 
hydriden mit Polyetherolen . Geeignete Polyetherole konnen leicht 
durch Umsetzung von Ethylenoxid, 1 , 2-Propylenoxid und/oder Epich- 
lorhydrin mit einem Startermolekiil, wie Wasser oder einem kurz- 
kettigen Alkohol R^-OH hergestellt werden. Die Alkylenoxide konnen 
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt 
werden. Die Polyetheracrylate c) konnen allein oder in Mischungen 
zur Herstellung der erf indungsgemaJJ eingesetzten Polymere verwen- 
det werden. 



Komponente d) 

Bevorzugt ist die Komponente d) ausgewahlt unter Verbindungen der 
allgemeinen Formel III 



20 



R5 
I 

CH2=C C Y r6 (III) 

O 



25 



worm 

r5 fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, 
r6 fiir einen geradkettigen oder verzweigten Ca- bis C30-AI- 

kylrest steht, und 
Y fiir O Oder NR^ steht, wobei R'' fiir Wasserstoff, Ci- bis 
Cs-Alkyl Oder C5- bis Ca-Cycloalkyl steht. 

Vorzugsweise steht in der Formel III R^ fiir Wasserstoff, Methyl 
Oder Ethyl. 

Bevorzugt steht Y fiir O oder NH. 

30 Insbesondere steht R^ fiir n-Octyl, Ethylhexyl, 1 , 1 , 3 , 3-Tetrame- 
thylbutyl, Undecyl, Lauryl, Tridecyl, Myristyl, Pentadecyl, Pal- 
mityl, Margarinyl, Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl oder Linolyl. 
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Insbesondere ist die Komponente d) ausgewahlt unter n-Oc- 
tyl ( meth ) acrylat , 1,1,3,3 -Tetramethy Ibutyl ( meth ) acrylat , Ethylhe- 
xy 1 ( meth ) acrylat , n-Nonyl ( meth ) acrylat , n-Decyl ( meth ) acrylat , 
n-Undecyl ( meth ) acrylat , Tr idecyl ( meth ) acrylat , Myr i- 
styl ( meth ) acrylat , Pentadecyl ( meth ) acrylat , Palmityl ( meth ) acry- 
lat , Heptadecyl ( meth ) acrylat , Nonadecy 1 ( meth ) acrylat , Arr achi- 
nyl ( meth ) acrylat , Behenyl ( meth ) acrylat , Lignocerenyl ( meth ) acry- 
lat , Cerotinyl ( meth ) acrylat , Meliss inyl ( meth ) acrylat , Palmitolei- 
nyl ( meth ) acrylat , Oley 1 ( meth ) acrylat , Linolyl ( meth ) acrylat , Lino- 
lenyl ( meth ) acrylat , Steary 1 ( meth ) acrylat , Lauryl { meth ) acrylat , 
n-Octyl ( meth ) acrylamid , 1,1,3,3 -Tetramethylbutyl { meth ) acrylamid , 
Ethylhexyl ( meth ) acrylamid , n-Nonyl ( meth ) acrylamid , n-De- 
cyl ( meth ) acrylamid , n-Undecyl ( meth ) acrylamid , Tr idecyl ( meth ) acry- 
leimid , Myr istyl ( meth ) acrylamid , Pentadecyl ( meth ) acrylamid , Palmi- 
tyl ( meth ) acrylamid , Heptadecyl ( meth ) acrylcimid , Nonade- 
cyl { meth ) acrylamid , Arrachinyl ( meth ) acrylcunid , Behenyl ( meth ) acry- 
lamid , Lignocerenyl ( meth ) acrylcimid , Cerotinyl ( meth ) aery 1 amid , Me- 
lissinyl ( meth ) acrylcimid , Palmitoleinyl ( meth ) acrylamid , 
Oley 1 ( meth ) acrylamid , Linolyl ( meth ) acrylamid , Linole- 
nyl ( meth ) acrylamid , Stearyl ( meth ) acrylamid , Lauryl ( meth ) acrylamid 
und Mischungen davon* 

Komponente e ) 



Bevorzugt ist die Komponente e) ausgewahlt unter 

el) Polyetheracrylaten der allgemeinen Formel II, wie zuvor 
bei der Komponente c) definiert, worin R'^ fur Cg- bis 
20 C3o-Alkyl steht, 

e2) Alkylenoxidgruppen enthaltenden Urethan (meth) aery laten. 



und Mischungen davon. 



Bevorzugt handelt es sich bei den Polyetheracrylaten el) um Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel II, worin die Summe aus k und 1 
fur eine ganze Zahl von 5 bis 70, bevorzugt 6 bis 50, steht. 

Vorzugsweise hat fur die Polyetheracrylate el) die zuvor bei 
der Komponente c) genannten bevorzugten Bedeutungen. 

Bei den Polyetheracrylaten el) steht in der Formel II R^ vorzugs- 
weise fur n-Octyl, Ethylhexyl, 1 , 1 , 3 , 3-Tetramethylbutyl , Undecyl, 
30 Lauryl, Tr idecyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, 
Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl Oder Linolyl. 
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Bei den Polyetheracrylaten el) steht in der Formel II x2 vorzugs- 
weise fur O oder NH, 

Die Herstellung der Polyetheracrylate el) kann z,B. analog zur 
Herstellung von c) erfolgen, d.h. durch Umsetzung einer a,P-ethy- 
lenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsaure , bzw. eines 
5 geeigneten Derivates davon, mit einem Polyetherol, wobei als 
Startermolekiile zur Herstellung dieser Polyetherole langkettige 
Alkohole R^-OH eingesetzt werden, worin R"^ fur Cs- bis Cao-Alkyl 
steht. Die Alkylenoxide konnen wiederum einzeln, alternierend 
nacheinander oder als Mischung zur Herstellung der Polyetherole 
eingesetzt werden. Die Polyetheracrylate el) konnen allein oder 
in Mischungen zur Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten 
Polymere eingesetzt werden. 

Bevorzugte Alkylenoxidgruppen enthaltende Urethan(meth) acrylate 
e2) enthalten die folgenden Verbindungen: f, g und h; oder f, h, 
i und m; oder g und 1; oder i, 1 und m; oder f , i, 1 und m; oder 
f, hf k und m; sowie ggf . weitere Verbindungen eingebaut, wobei 



15 



f ) fiir wenigstens ein Diisocyanat steht, 

g) fiir wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel IV 



R8-0- ( CH2CH2O ) m ( CH2CH ( CH3 ) O ) n-H ( IV ) 

steht, worin 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
20 R^ fiir einen geradkettigen oder verzweigten Cg- bis C30-AI- 

kylrest steht, 

m und n unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 
50 stehen, wobei die Summe aus m und n mindestens 5 be- 
tragt , 

h) fiir wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte Verbindung 
steht, die zusatzlich wenigstens eine gegeniiber Isocyanat- 

25 

gruppen reaktive Gruppe pro Molekiil enthalt, 

i) fiir eine Verbindung steht, die ausgewahlt ist unter einwerti- 
gen Alkoholen, Diolen, Aminen, Diajninen und Aminoalkoholen 
mit mindestens einem geradkettigen oder verzweigten Cs- bis 
C3o-Alkyl- Oder -Alkylenrest pro Molekiil und Mischungen davon, 

30 k) fiir wenigstens ein aliphatisches , cycloaliphatisches oder 
aromatisches Monoisocyanat steht. 
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1) fiir wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte Verbindung, 
die zusatzlich wenigstens eine Isocyanatgruppe pro Molekiil 
enthalt, steht 



m) fiir wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



5 r9 - ( CH2CH2O ) p ( CH2CH ( CH3 ) O ) q-Rio ( V ) 

steht, worin 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
p und q die zuvor fiir m und n angegebenen Bedeutungen besit- 
zen, 

r9 fur OH Oder NHRU steht, wobei R^i fiir Wasserstoff , Ci- 
Q bis Ca-Alkyl oder C5- bis Ca-Cycloalkyl steht, 

Rio fiir H, CH2CH2NHRII Oder CH2CH ( CH3 ) NHRU steht. 

Nach einer geeigneten Ausfiihrungsf orm enthalten die Ure- 
than(meth)acrylate e2) zusatzlich wenigstens eine Komponente ein- 
gebaut, die ausgewahlt ist unter 



n) Verbindungen mit einem Molekulargewicht im Bereich von 56 bis 
300, die zwei aktive Wasserstoff atome pro Molekiil enthalten, 

o) Polytetrahydrof uranen mit- zwei aktiven Wasserstoff atomen pro 
Molekiil 

p) Polysiloxanen der allgemeinen Formel VI 



20 



(CH2): 



Rl3 

I 

-Si- 

I 

Rl4 



-^t 



Rl3 

Si (CH2)s Z2 

Rl4 



(VI) 



25 

worm 

r13 xind R^^ unabhangig voneinander fiir Ci- bis C4-Alkyl, Ben- 
zyl, Phenyl oder einen Rest der Formel VII 

- ( CH2 ) u-0- ( CH2CH2O ) V ( CH2CH ( CH3 ) O ) w-H ( VI I ) 

stehen, wobei 

30 in der Formel VII die Reihenfolge der Alkylenoxideinhei- 

ten beliebig ist, 

u fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht. 
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V und w unabhangig voneinander flir eine ganze Zahl von 0 
bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 0 ist, 
und Z2 unabhangig voneinander fur OH, NHR^s oder einen Rest 
der Formel VII stehen, wobei R^^ f\^j^ Wasserstoff, Ci- bis 
Ce-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 
r und s unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 
5 t flir 3 bis 50 steht, 

und Mischungen davon, 

Bei der Komponente f ) handelt es sich um iibliche aliphatische , 
cycloaliphatische und/oder aromatische Diisocyanate, wie Tetrame- 
thylendiisocyanat , Hexctinethylendiisocyanat , Methylendiphenyldi- 
isocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerenge- 
mische, o- und m-Xylylendiisocyanat , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat , 
1, 4-Cyclohexylendiisocyanat , Dicyclohexylmethandiisocyanat und 
Mischungen davon, Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente f) 
um Hexamethylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , o- und m-Xyly- 
lendiisocyanat , Dicyclohexylmethandiisocyanat und Mischungen da- 
von. Gewunschtenf alls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbin- 
dungen durch Triisocyanate ersetzt sein. 

15 Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente g) um Verbindungen 
der allgemeinen Formel IV, worin die Summe aus m und n flir eine 
ganze Zahl von 5 bis 70, bevorzugt 6 bis 50, steht. 

Bevorzugt steht R^ in der Formel IV flir n-Octyl, Ethylhexyl, 
1, 1 , 3 , 3-Tetramethylbutyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl, n-Tetradecyl , n-Pentadecyl , n-Hexadecyl, n-Heptade- 
20 cyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl, etc. 

Geeignete Verbindungen g) sind z.B. die zuvor genannten, zur Her- 
stellung der Komponente el) geeigneten Polyetherole , wie z.B. 
Fettalkoholalkoxilate . 



25 



Geeignete Monomere h) sind die Ester a,P-ethylenisch ungesattigter 
Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure etc., mit C1-C20-AI- 
kandiolen. Dazu zahlen z. B. 2-Hydroxyethylacrylat , 2-Hydroxy- 
ethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat , 2-Hydroxypropylacry- 
lat , 2 -Hydroxypropylmethacrylat , 3 -Hydroxypropylacrylat , 3 -Hydro- 
xypropylmethacrylat , 3-Hydroxybutylacrylat , 3-Hydroxybutylmeth- 
acrylat , 4-Hydroxybutylacrylat , 4-Hydroxybutylmethacrylat , 6-Hy- 
droxyhexylacrylat , 6-Hydroxyhexylmethacrylat , 3-Hydroxy-2-ethyl- 
30 hexylacrylat , 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc. Vorzugsweise 
werden Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat einge- 
setzt. Geeignete Monomere h) sind auch die Ester der zuvor ge- 
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nannten Sauren mit Triolen und Polyolen, wie z. B. Glycerin, Ery- 
thrit, Pentaerythrit, Sorbit etc, 

Geeignete Monomere h) sind weiterhin die Ester und Amide der zu- 
vor genannten a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren mit C2- bis Ci2-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekun- 
5 dare Aminogruppe aufweisen. Dazu zahlen Aminoalkylacrylate und 
Aminoalkylmethacrylate und deren N-Monoalkylderivate , die z. B- 
einen N-Ci- bis Cs-Monoalkylrest tragen, wie Aminomethylacrylat , 
Aminomethylmethacrylat , Aminoethylacrylat , Aminoethylmethacrylat , 
N-Methylaminomethylacrylat , N-Methylaminomethylmethacrylat , 
N-Ethylaminomethylacrylat , N-Ethylaminomethylmethacrylat , 
N- ( n-propyl ) aminomethyl ( meth ) acrylat , N- Isopropylauninomethyl- 
(meth) acrylat und bevorzugt tert . -Butylaminoethylacrylat und 
tert .-Butylaminoethylmethacrylat. Dazu zahlen weiterhin N-(Hydro- 
xy-Ci- bis Ci2-alkyl) (meth)acrylamide, wie N-Hydroxymethyl (meth) - 
acrylamid, N-Hydroxyethyl (meth) acrylamid etc. 

Geeignete Monomere h) sind auch die Amide der zuvor genannten a,P- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Di- und 
Polyaminen, die mindestens zwei primare oder zwei sekundare oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe (n) aufweisen, Dazu 
zahlen z. B. die entsprechenden Amide der Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure ( im Folgenden durch die Silbe "(meth)" bezeichnet), 
wie Aminomethyl (meth) acrylamid, Aminoethyl (meth) acrylamid. Amino- 
propyl ( meth ) aery Icimid , Amino-n-buty 1 ( meth ) aery Icunid , Methylami- 
noethy 1 ( meth ) acryleunid , Ethylaminoethy 1 ( meth ) acrylamid , Methyl- 
aminopropyl ( meth ) acrylamid , Ethylaminopropyl ( meth ) acrylamid , Me- 
20 thylamino-n-butyl( meth) acrylamid etc. 

Geeignete einwertige Alkohole i) weisen einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkylrest mit 8 bis 30 Kohlenstof f atomen auf, der ge- 
gebenenfalls zusatzlich einfach, zweifach oder mehrfach ungesat- 
tigt sein kann. Geeignete Cs- bis Cao-Alkylreste sind die zuvor 
genannten. Die Alkohole i) konnen einzeln oder als Gemische ein- 
gesetzt werden. Solche Alkohole und Alkoholgemische sind z.B. er- 
haltlich durch Hydrierung von Fettsauren aus naturlichen Fetten 
und Olen oder von synthetischen Fettsauren, z.B. aus der kataly- 
tischen Oxidation von Paraffinen. Geeignete Alkohole und Alkohol- 
gemische i) sind weiterhin erhaltlich durch Hydrof ormylierung von 
Olefinen mit gleichzeitiger Hydrierung der Aldehyde, wobei im 
Allgemeinen Gemische aus geradkettigen und verzweigten primaren 
Alkoholen (Oxo-Alkohole) result ieren. Geeignete Alkohole und Al- 
30 koholgemische i) sind weiterhin erhaltlich durch partielle Oxida- 
tion von n-Paraffinen nach bekannten Verfahren, wobei uberwiegend 
lineare sekundare Alkohole erhalten werden. Geeignet sind weiter- 
hin die durch aluminiumorganische Synthese erhaltlichen im We- 
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sentlichen primaren, geradkettigen und geradzahligen Ziegler-Al- 
kohole . 

Geeignete einwertige Alkohole i) sind z.B. 2-, 3- und 4-Octa- 

nol, 2-, 3-, 4- und 5-Nonanol, 2-, 3-, 4- und 5-Decanol, 

2-, 3-, 4-, 5- und 6-Undecanol, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- und 

5 7-Dodecanol, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Tridecanol , 2-, 

3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- und 9-Tetradecanol , 2-, 3-, 4-, 5-, 

6-, 7-, 8-, 9- und 10-Pentadecanol , 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 

8- , 9-, 10- und 11-Hexadecanol, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 

9- , 10-, 11- und 12-Heptadecanol, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 
9-f 10-, 11-/ 12- und 13-Octadecanol, etc. und Mischungen davon. 

Geeignete Diole i) weisen wenigstens einen der zuvor genannten 
geradkettigen Oder verzweigten Cg- bis Cso-Alkylenreste auf. Dazu 
zahlen z.B- 1/2-; 1,3-; 1,4-; 1,5-; 1,6-; 1,7- und 1 , 8-Octandiol , 
^ 1/2- bis 1, 9-Nonandiol, 1,2- bis 1 , 10-Decandiol , 1,2- bis 

1, 11-Undecandiol, 1,2- bis 1 , 12-Dodekandiol , 1,2- bis 1,13-Tride- 
candiol, 1,2- bis 1 , 14-Tetradecandiol, 1,2- bis 1 , 15-Pentadecan- 
diol, 1/2- bis 1 , 16-Hexadecandiol , 1,2- bis 1 , 17-Heptadecandiol, 
1,2- bis 1, 18-Octadecandiol, etc. und Mischungen davon. 

15 

Geeignete hohere primare oder sekundare Amine i) sind Amine und 
Amingemische, die einen oder zwei der zuvor genannten Ca- bis 
C3o-Alkylreste auf weisen. Diese konnen z.B. durch Umsetzung natiir- 
licher oder synthetischer Fettsauren oder Fettsauregemische mit 
Ammoniak zu Nitrilen und anschlieJ3ende Hydrierung erhalten wer- 
den. Dazu zahlen z.B. Alkylamine, die die zuvor bei den einwerti- 
20 g^i^ Alkoholen i) genannten Alkylreste auf weisen, das heiBt die 
isomeren Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, 
Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecylamine 
etc. und Mischungen davon. 

Geeignete Diamine i) und Aminoalkohole i) konnen die zuvor bei 
den Diolen i) genannten Alkylenreste auf weisen. Dabei handelt es 
sich dann um die isomeren Octan-, Nonan-, Decan-, Undecan-, Dode- 

25 

can-, Trrdecan-, Tetradecan-, Hexadecan-, Heptadeca-, Octadecan- 
dicunine und Aminalkohole etc. und Mischungen davon. 

Geeignete Monoisocyanate k) sind z.B. Cg- bis Cao-Alkylisocyanate , 
die aus den zuvor genannten Aminen und Amingemischen durch Phos- 
genierung oder aus naturlichen oder synthetischen Fettsauren und 
Fettsauregemischen durch Hofmann-, Curtius- oder Lossen-Abbau er- 
30 haltlich sind. 
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Geeignete cycloaliphatische Monoisocyanate k) sind z.B. Cyclohe- 
xylisocyanat , 2-, 3- und 4-Methylcyclohexylisocyanat , etc. und 
Mischungen davon. 

Geeignete aromatische Monoisocyanate k) sind z.B. Phenylisocya- 
nat, 2-, 3- und 4-Methylphenylisocyanat , etc. und Mischungen da- 
5 von . 

Bei der Komponente 1) handelt es sich z. B. um Isocyanate der 
allgemeine'n Formel VIII 



^ C(CH3)2-NCO (VIII) 

10 



worin 

die -C(CH3)2-NCO-Gruppe in o-, m- oder p-Stellung zur Vinylgruppe 
stehen kann und R^^ fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cg-Alkyl steht. 

Bevorzugt steht in der Formel VIII R^^ fiir Wasserstoff, Methyl 
Oder Ethyl. 

Bevorzugt enthalten die Urethan(meth) acrylate e2) als Komponente 
m) eine Verbindung der allgemeinen Formel V eingebaut, worin R^ 
fiir OH Oder NHRii steht und R^o fur H, CH2CH2NHRii oder 
CH2CH(CH3)NHRii Steht, wobei Rii fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl oder Cyclohexyl steht. 

20 

Die Herstellung dieser Polyether m) , die zwei gegeniiber Isocya- 
natgruppen reaktive Gruppen aufweisen, erfolgt z. B. analog zur 
Herstellung der in den Polyetheracrylaten c) bzw. el) eingesetz- 
ten Polyetherolen. Dazu kann als Startermolekiil Wasser oder eine 
Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoff atomen, wie z.B- ein Diol 
Oder primares oder sekundares Diamin mit Ethylenoxid und/oder 
1,2-Propylenoxid, einzeln, alternierend nacheinander oder als Mi- 

2 5 

schung, umgesetzt werden. Verbindungen der Formel V, die an den 
Kettenenden wenigstens einen Rest NHR^^ aufweisen, sind durch Ami- 
nierung von OH-terminierten Polyalkylenoxiden mit Ammoniak oder 
primaren Aminen herstellbar. Geeignete Verbindungen der Formel V 
sind z. B. die Cremophor®A-Marken und Lutensol®AT-Marken der BASF 
AG. 

30 Bei der Komponente n) handelt es sich bevorzugt um Diole, Di- 
amine, Aminoalkohole, und Mischungen davon. Das Molekulargewicht 
dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 
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56 bis 280. Gewiinschtenf alls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten 
Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. 

Bevorzugt werden als Komponente n) Diole eingesetzt. Brauchbare 
Diole sind z. B. Ethylenglykol , Propylenglykol , Butylenglykol, 
Neopentylglykol , Cyclohexandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- 
5 Oder Hexaethylenglykol und Mischungen davon. Bevorzugt werden 
Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 

Geeignete Aminoalkohole n) sind z. B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methy- 
l5unino ) ethanol , 3-Aininopropanol , 4 -Aminobutanol , 1-Ethylaminobu- 
tan-2-ol, 2-Ainino-2-methyl-l-propanol, 4-Methyl-4-aminopen- 
tan-2-ol etc. 

10 

Geeignete Diamine n) sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 
^ 1 , 4-Diaininobutan, 1 , 5-Diaininopentan und 1 , 6-Diaminohexan sowie 

/ / a^co-Diaminopolyether ^ die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden 

. mit Ammoniak herstellbar sind. 

Bei der Komponente o) handelt es sich bevorzugt urn ein Polytetra- 
hydrofuran mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich 
von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt etwa 400 bis 4 000, insbeson- 
dere 500 bis 3 000. Geeignete Polytetrahydrof urane o) konnen 
durch kationische Polymerisation von Tetrahydrof uran in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren, wie z. B. Schwef elsaure oder Fluoro- 
schwefelsaure, hergestellt werden. Derartige Herstellungsverf ah- 
ren sind dem Fachmann bekannt. 

20 Nach einer geeigneten Ausf uhrungsf orm weisen die Polysiloxane p) 
der allgemeinen Formel VI keine Alkylenoxidreste der allgemeinen 
Forme 1 VII auf. 

^/ 

,'J^^^ Die Polysiloxane p) weisen dann vorzugsweise ein zahlenmittleres 

' Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt 400 

bis 3 000 auf. 



25 



Vorzugsweise stehen R^^ ^nd R^^ dann unabhangig voneinander fiir 
Ci- bis C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec. -Butyl Oder tert. -Butyl. Vorzugsweise stehen R^^ und R^^ beide 
fiir Methyl. 

und z2 stehen vorzugsweise fiir OH oder NH2- 



30 



M/39168 

35 



BASF Aktiengesellschaft 980400 O.Z, 0050/49322 



17 

Nach einer weiteren geeigneten Ausf uhrungsf orm handelt es sich 
bei den Polysiloxanen p) um Silicon-poly ( alkylenoxid ) -Copolymere, 
wobei wenigstens einer oder mehrere der Reste Z^, Z^, r13 und/oder 
r14 fiir einen Rest der allgemeinen Formel VII stehen. 

Vorzugsweise ist in der Formel VII die Sunrnie aus v und w so ge- 
5 wahlt, daJ3 das Molekulargewicht der Polysiloxane p) dann in einem 
Bereich von etwa 300 bis 30000 liegt. 

Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Poly- 
siloxane p), das heiiit die Summe aus v und w in der Formel VII 
dann in einem Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 



10 



15 



Bevorzugt sind die iibrigen Reste R^^ und/oder R^^ unabhangig von- 
einander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Octyl, 
2-Ethylhexyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Tolyl, Xylyl etc. 

Bevorzugt steht wenigstens einer der Reste R^^ oder R^^ fQ^ Me- 
thyl, 

Geeignete Silicon-poly (alkylenoxid) -Copolymere p), die unter dem 
internationalen Freinsunen Dimethicon bekannt sind, sind die Tego- 
pren®-Marken der Fa, Goldschmidt, Belsil® 6031 der Fa. Wacker und 
Silvet® L der Fa. Witco. 

Nach einer bevorzugten Ausfurungsf orm werden zur Herstellung der 
20 in den erf indungsgemaiJen Mitteln eingesetzten wasserloslichen 
Oder wasserdispergierbaren Polymere Alkylenoxidgruppen enthal- 
tende Urethan(meth) acrylate e2 ) eingesetzt, die 

wenigstens ein Diisocyanat f), 

- wenigstens eine Verbindung g) , und 

25 

wenigstens eine a,p-ethylenisch ungesattigte Verbindung h), 
die zusatzlich mindestens ein aktives Wasserstof f atom pro Mo- 
leklil enthalt, 

eingebaut enthalten. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten diese 
30 urethan(meth ) acrylate dann zusatzlich wenigstens eine Komponente 
eingebaut, die ausgewahlt ist unter den zuvor genannten Verbin- 
dungen n) , o) und p) und Mischungen davon. 
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Die Herstellung der Alkylenoxidgruppen enthaltenden Ure- 
than{meth) acrylate e2) erfolgt durch Umsetzung von Verbindungen, 
die ausgewahlt sind unter den Komponenten g) , h), i) , m) und Mi- 
schungen davon und gegebenenf alls n), o), p) und Mischungen da- 
von, die jeweils wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppe pro Molekiil enthalten, mit wenigstens einer isocya- 
5 natgruppenhaltigen Verbindung f), k) und/oder 1). Die Auswahl der 
Komponenten erfolgt dabei nach der MaBgabe, dai3 die Ure- 
than{meth ) acrylate e2) mindestens eine a,P-ethylenisch ungesat- 
tigte Doppelbindung (Komponenten h und 1), mindestens 5 Alkyleno- 
xideinheiten (Komponenten g und m) und mindestens einen geradket- 
tigen oder verzweigten Cq- bis Cao-Alkyl- oder -Alkylenrest (Kom- 
ponenten g, i und k) pro Molekiil sowie mindestens eine Urethan- 
Oder Harnstoff gruppe (abgeleitet von Komponenten f, k und/oder 1) 
enthalten. Bevorzugte Urethan(meth) acrylate e2) enthalten die 
Verbindungen f, g und h; f, h, i und m; g und 1; i, 1 und m; f, 
i, 1 und m; f , h, k und m sowie gegebenenf alls weitere Verbindun- 
gen die ausgewahlt sind unter den Verbindungen der Komponenten f) 
bis p) und Mischungen davon, eingebaut. Geeignete weitere Kom- 
binationen sind alle, die die zuvor genannte MaBgabe fur die Ure- 
than(meth) acrylate e2) erfullen. 

15 

Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 
etwa 60 bis 140 ^C, bevorzugt etwa 70 bis 100 ^C. Die Reaktion 
kann ohne Losungsmittel oder in einem geeigneten inerten Losungs- 
mittel Oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmit- 
tel sind aprotisch polare Losungsmittel, z. B. Tetrahydrofuran, 
Essigsaureethylester , n-Methylpyrrolidon, Dimethylf ormamid und 
20 bevorzugt Ketone, wie Aceton und Methylethylketon . Vorzugsweise 
erfolgt die Reaktion unter einer Inertgasatmosphare , wie z. B. 
unter Stickstoff. Die Komponenten werden bevorzugt in solchen 
Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der 
Verbindungen der Komponenten f), k) und/oder 1) zu Equivalent ak- 
tives Wasserstof f atom der Komponenten g) , h) , i) und/oder m) und, 
falls vorhanden, n), o) und/oder p) in einem Bereich von etwa 
0,8:1 bis 1,25:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,15:1, liegt. Weisen 
die resultierenden Urethan(meth) acrylate c3) noch freie Isocya- 
natgruppen auf, so werden diese abschlieBend durch Zusatz von Al- 
koholen, wie Methanol, Ethanol, etc, Aminen, Aminoalkoholen oder 
Mischungen davon inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole sind die 
zuvor als n) beschriebenen, bevorzugt 2-Amino-2-methyl-l-propa- 
nol- 

30 Bevorzugt weisen die Urethan{meth) acrylate e2) ein zahlenmittle- 
res Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 8000, bevorzugt 
500 bis 6000, auf. 
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Bevorzugt weisen die Urethan(ineth)acrylate e2) mindestens eine, 
wie z.B. eine, zwei oder mehrere, a,b-ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil auf . 

Bevorzugt enthalt das in den kosmetischen Mitteln eingesetzte 
wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymer 

5 

40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente a) , 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente b), 

1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente c ) , 

- 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente d) , 

einpolymerisiert , wobei die Komponenten c) und/oder d) teilweise 
Oder vollstandig durch eine Komponente e) ersetzt sein konnen. 

Die in den erf indungsgemaJ3en kosmetischen Mitteln eingesetzten 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere konnen bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf die Gescimtmenge der zu polymer isierenden 
Monomere, wenigstens eines weiteren radikalisch polymer is ierbaren 
Monomers einpolymerisiert enthalten. Dazu zahlen z.B. Ester von 
Vinylalkohol und Allylalkohol mit Ci- bis C4o-Monocarbonsauren, 
Vinylether , Vinylaromaten , Vinylhalogenide , vinylidenhalogenide 
C2- bis Cs-Monoolef ine, nichtaromatische Kohlenwasserstof f e mit 
mindestens 2 konjugierten Doppelbindungen, N-Vinylamide, N-Vinyl- 
20 lactame, primaren Amide a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbon- 
saure, vinyl- und allylsubstituierten heteroaromatischen Verbin- 
dungen und Mischungen davon. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm handelt es sich um ein Po- 
lymer aus : 
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40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente a), 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 28 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente b), 

1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente c ) , 

1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 25 Gew.-% wenigstens einer 
Komponente d) . 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm handelt es sich 
um ein Polymer aus: 
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40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente a ) , 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 28 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente b ) , 
- 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, insbesondere 10 
bis 30 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e). 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm handelt es sich 
um ein Polymer aus: 

40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente a) , 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 28 Gew.-%, wenigstes einer 
Komponente b), 

0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente c), wie zuvor definiert. 

1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente e ) . 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm handelt es sich 
um ein Polymer aus : 

15 

40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente a), 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 2 8 Gew,-%, wenigstens ei- 
ner Komponente b) , 

0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente d), 
20 - 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente e ) . 

Die Herstellung der in den erf indungsgemai3en Mitteln eingesetzten 
Polymere erfolgt durch radikalische Polymerisation nach ublichen, 
dem Fachmann bekannten Verfahren. Dazu zahlt die radikalische Po- 
lymerisation in Masse, Emulsion, Suspension und in Losung, vor- 
zugsweise die Emulsions- und Losungspolymerisation. Die Mengen an 
zu polymerisierenden Verbindungen, bezogen auf Losungs- bzw. Dis- 
pergiermittel, werden dabei im Allgemeinen so gewahlt, dass etwa 
30 bis 80 Gew.-% Losungen, Emulsionen oder bispersionen erhalten 
werden. Die Polymerisationstemperatur betragt in der Regel 30 bis 
120 oc, bevorzugt 40 bis 100 ^C. Das Polymerisationsmedium fur die 
Losungspolymerisation kann sowohl nur aus einem organischen Lo- 
sungsmittel als auch aus Mischungen aus Wasser.und mindestens ei- 
30 nem wassermischbaren, organischen Losungsmittel bestehen. Bevor- 
zugte organische Losungsmittel sind z. B. Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Ketone, wie Aceton 
und Methylethylketonen, Tetrahydrof uran etc. Die Losungspolymeri- 
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sation kann sowohl als Batchprozess als auch in Form eines 2u- 
laufverf ahrens , einschlieiilich Monomerenzulauf , Stufen- und Gra- 
dientenf ahrweise, durchgefuhrt warden. Bevorzugt ist. im Allgemei- 
nen das Zulaufverf ahren, bei dem man gegebenenf alls einen Teil 
des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymer isationstem- 
peratur erhitzt und anschliefiend den Rest des Polymerisationsan- 
5 satzes, ublicherweise liber einen Oder auch mehrere, raumliche ge- 
trennte Zulaufe, kontinuierlich, stufenweise Oder unter tiberlage- 
rung eines Konzentrationsgef alles unter Auf rechterhaltung der Po- 
lymerisation der Polymerisationszone zuf uhrt . 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation werden ubli- 
che Peroxo- oder Azoverbindungen eingesetzt. Dazu zahlen z.B. Di- 
benzoylperoxid, tert . -Butylperpivalat , tert . -Butylper-2-ethylhe- 
xanoat , Di-tert . -butylperoxid, 2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di ( tert • -butylpe- 
roxy)hexan, aliphatische oder cycloaliphatische Azoverbindungen, 
z . B . 2,2' -Azobis ( isobutyronitr il ) , 2,2' -Azobis ( 2 -methylbutyroni- 
tril ) , 2,2' -Azobis ( 2 , 4-dimethylvaleronitril ) , 1,1' -Azobis ( 1-cy- 
clohexancarbonitril ) , 2- ( Carbamoylazo ) isobutyronitril , 4,4' -Azo- 
bis ( 4-cyanovaleriansaure) und deren Alkalimetall- und Ammonium- 
salze, z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2 , 2 ' -azobisisobutyrat , 
2,2 ' -Azobis [ 2- (2-imidazolin-2-yl)propan] , 2,2 ' -Azobis ( 2-amidino- 
propan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt genannten 
Verbindungen, z, B. die Dihydrochloride . 

Ferner kommen als Initiatoren Wasserstof f peroxid. Hydroperoxide 
in Kombination mit Reduktionsmitteln und Persalze in Frage. Ge- 
eignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, 
20 t-Amylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Pinanhydroperoxid je- 
weils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxy- 
methansulf insaure, einem Eisen (Il)-Salz oder Ascorbinsaure . Ge- 
eignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisulf ate . 

Die verwendete Initiatormenge, bezogen auf die Monomere, liegt im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,1 bis 2 Gew,-% bezogen 
auf das Gesaantgewicht der zu polymerisierenden Monomere, 

Die K-Werte der resultierenden Copolymerisate liegen vorzugsweise 
in einem Bereich von etwa 15 bis 90, bevorzugt 20 bis 70, insbe- 
sondere 25 bis 50 (1 gew.-%ige Losung in Ethanol). Zur Erzielung 
des gewiinschten K-Wertes kann, insbesondere bei der Emulsions- 
oder Suspensionspolymerisation,. der Einsatz eines Reglers ange- 
bracht sein. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie 
30 Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Iso- 
butyraldehyd, Ameisensaure , Ammoniumf ormiat , Hydroxylammoniumsul- 
fat und Hydroxy lammoniumphosphat, Weiterhin konnen Regler einge- 
setzt werden, die Schwefel in organisch gebundener Form enthal- 
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ten, wie Di-n-butylsulf id, Di-n-octylsulf id, Diphenylsulf id 
etc., Oder Regler, die Schwefel in Form von SH-Gruppen enthalten, 
wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan . 
Geeignet sind auch wasserlosliche, schwef elhaltige Polymerisati- 
onsregler, wie beispielsweise Hydrogensulf ite und Disulfite. Wei- 
terhin eignen sich als Regler Allylverbindungen, wie Allylalkohol 
Oder Allylbromid, Benzylverbindungen, wie Benzylchlorid oder Al- 
kylhalogenide, wie Chloroform oder Tetrachlormethan . 

Gewiinschtenf alls setzt man der Polymerlosung im Anschluss an die 
Polymerisationsreaktion einen oder mehrere Polymerisationsinitia- 
toren zu und erhitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisa- 
tionstemperatur oder auf Temperaturen oberhalb der Polymerisati- 
onstemperatur , um die Polymerisation zu vervollstandigen . Geeig- 
net sind die oben angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle an- 
deren iiblichen, fiir eine radikalische Polymerisation in wassriger 
Losung geeignete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydropero- 
xide, Peroxodisulf ate, Percarbonate , Peroxoester und Wasserstoff- 
peroxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem ho- 
heren Umsatz, wie z. B, von 99,9 %, gefuhrt. Die bei der Polyme- 
risation entstehenden Losungen konnen gegebenenf alls durch ein 
dem Stand der Technik entsprechendes Trocknungsverf ahren in feste 
Pulver uberfuhrt werden. Bevorzugte verf ahren sind beispielsweise 
die Spriihtrocknung, die Spriihwirbelschichttrocknung, die Walzen- 
trocknung und die Bandtrocknung . Ebenfalls anwendbar sind die Ge- 
friertrocknung und die Gef rierkonzentrierung, Gewiinschtenf alls 
kann das Losungsmittel auch durch iibliche Methoden, z. B. Destil- 
lation bei verringertem Druck, teilweise oder vollstandig ent- 
20 fernt werden. 

Bei den in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten wasserlos- 
lichen oder wasserdispergierbaren Polymeren handelt es sich um 
anionische bzw, anionogene Polymere. Die Sauregruppen der Poly- 
mere konnen mit einer Base teilweise oder vollstandig neutrali- 
siert werden. In aller Kegel weisen die erhaltenen Salze der Po- 
lymere eine bessere Wasserloslichkeit oder Dispergierbarkeit in 
Wasser auf als die nicht neutralisierten Polymere. Als Base fur 
die Neutralisation der Polymere konnen Alkalimetallbasen wie Na- 
tronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat Kaliumcarbo- 
nat Oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Cal- 
ciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcarbo- 
nat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Geeignete Amine 
sind z. B. Ci-Ce-Alkylamine, bevorzugt n-Propylamin und n-Butyl- 
30 amin, Dialkylamine, bevorzugt Diethylpropylamin und Dipropylme- 
thylamin, Trialkylamine , bevorzugt Triethylamin und Triisopropyl- 
amin, Ci-Ce-Alkyldiethyanolamine , bevorzugt Methyl- oder Ethyldi- 
ethanolamin und Di-Ci-Ce-Alkylethanolamine . Besonders fiir den Ein 
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satz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polymere 2-Ainino-2-niethyl-l-propanol , 
2-Ainino-2-ethylpropan-l, 3-diol, DiethylconinopropylcLmin und Tri- 
isopropanolamin bewahrt. Die Neutralisation der Sauregruppen ent- 
haltenden Polymere kann auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer 
Basen vorgenonunen warden, z. B. Mischungen aus Natronlauge und 
Triisopropanolctmin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungs- 
zweck partiell z. B. zu 5 bis 95 %, vorzugsweise 30 bis 95 %, 
Oder vollstandig, d. h. zu 100 % erfolgen. 

Die in den erf indungsgemaiien Mitteln eingesetzten Polymere weisen 
K-Werte (gemessen nach E. Fikentscher, Cellulose-Chemie 13 
(1932), Seite 58-64, an einer 1 gew,-%igen Losung in Ethanol in 
einem Bereich von etwa 15 bis 90, bevorzugt 20 bis 60, auf, Ihre 
Glasubergangstemperatur betragt im Allgemeinen mindestens 0 ^C, 
bevorzugt mindestens 20 *^C, insbesondere bevorzugt mindestens 
25 oc. Ublicherweise liegt die Glasubergangstemperatur dann in ei- 
nem Bereich von etwa 30 bis 130^0, insbesondere 40 bis lOO^C. 

Die in den erf indungsgemaJSen Mitteln enthaltenen Polymere sind 
als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie, insbesondere als 

^5 Oder in Beschichtungsmittel ( n) fur keratinhaltige Oberflachen 

(Haar, Haut und Nagel) und als Uberzugsmittel und/oder Bindemit- 
tel fur feste Arzneiformen brauchbar. AuiJerdem sind sie als oder 
in Beschichtungsmittel (n) fur die Textil-, Papier-, Druck-, Le- 
der- und Klebstoff Industrie brauchbar. Sie sind insbesondere in 
der Haarkosmetik brauchbar. Die ziivor genannten Polymere konnen 
auch in Cremes und als Tabletteniiberzugmittel und Tablettenbinde- 

20 mittel verwendet werden* Sie eignen sich auch als Bindemittel und 
Klebemittel fur kosmetische Produkte, z. B. bei der Herstellung 
von Schminken, wie Mascara und Rouge und bei der Herstellung 
stiftformiger , kosmetischer Produkte, wie Deostifte, Schmink- 
stifte etc. 

Die erf indungsgemaBen kosmetischen Mittel eignen sich insbeson- 
dere als Beschichtungsmittel fur keratinhaltige Oberflachen 
(Haar, Haut und Nagel). Die in ihnen eingesetzten Verbindungen 
sind wasserloslich Oder wasserdispergierbar . Sind die in den er- 
f indungsgemaBen Mitteln eingesetzten Verbindungen wasserdisper- 
gierbar, konnen sie in Form von wassrigen Mikrodispersionen mit 
Teilchendurchmessern von ublicherweise 1 bis 250 nm, bevorzugt 1 
bis 200 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststof f gehalte 
der Praparate liegen dabei ublicherweise in einem Bereich von 
30 etwa 0,2 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%. Diese Mikro- 
dispersionen benotigen in der Kegel keine Emulgatoren oder Ten- 
side zu ihrer Stabilisierung . 
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Bevorzugt konnen die erf indungsgemaBen Mittel in Form eines Haar- 
behandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haar sprays vor lie- 
gen. Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei Mittel bevorzugt, 
die Polymere enthalten, die wenigstens eine Glasubergangstempera- 
tur Tg > 20 °C, bevorzugt > 30 ^C, aufweisen. Der K-Wert dieser 
Polymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 90, ins- 
5 besondere 25 bis 60. 

Im Allgemeinen enthalten die erf indungsgemaBen Mittel die Poly- 
urethane in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Vorzugsweise handelt es sich um Haarbehandlungsmittel . Diese lie- 
gen ublicherweise in Form einer wassrigen Dispersion Oder in Form 
einer alkoholischen Oder wassrig-alkoholischen Losung vor. Bei- 
spiele geeigneter Alkohole sind Ethanol, Propanol, Isopropanol 
etc . 

Weiter enthalten die erf indungsgemai3en Haarbehandlungsmittel im 
Allgemeinen ubliche kosmetische Hilfsstoffe, beispielsweise 
Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfums; 
UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel; Mittel zur Verbes- 
serung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel ; und Entschaumer. 

Wenn die erf indungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, 
enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels . Als 
Treibmittel werden vorzugsweise Kohlenwasserstof f e (LPG), insbe- 
sondere Propan, n-Butan, n-Pentan und Gemische davon eingesetzt. 

20 Geeignete niedrigsiedende Treibmittel sind weiterhin Ether, be- 
vorzugt Dimethylether . Gewiinschtenf alls konnen als Treibmittel 
aber auch komprimierte Gase, wie Sticks toff, Luft oder Kohlendio- 
xid, eingesetzt werden. Die in den erf indungsgemaBen Mitteln ein- 
gesetzten, zuvor genannten Polymere weisen eine hohe Treibgasver- 
traglichkeit, insbesondere eine hohe Vertraglichkeit gegenuber 
Kohlenwasserstof fen, auf und lassen sich zu Produkten mit einem 
hohen Treibgasgehalt von z. B. mindestens 4 0 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, 
formulieren. Im Allgemeinen ist es aber auch moglich, den Treib- 
mittelgehalt gering zu halten, um Produkte mit einem niedrigen 
VOC-Gehalt zu formulieren. In solchen Produkten betragt der 
Treibgasgehalt dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Die erf indungsgemaBen 
Haarfestigungsmittel eignen sich auch fur Pumpsprayzubereitungen 

30 ohne den Zusatz von Treibmitteln . 
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Die zuvor beschriebenen Poiymere konnen auch in Kombination mit 
anderen Haarpolyineren in den Mitteln zur Anwendung kommen. Solche 
Poiymere sind insbesondere : 

nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare 
Poiymere Oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. B. Lu- 
5 viskol Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copo- 

lymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, z. B. 
Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itacon- 
saure und aliphatischen Diaminen; 

amphotere oder zwitterionische Poiymere, wie die unter den 
Bezeichnungen AmphomerCE) (Delft National) erhaltlichen Octyl- 
acrylamid/Methylmethacrylat/tert . -Butylaminoethylmethacry- 
lat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie zwitterioni- 
sche Poiymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 
und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethyl- 
ammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymeri- 
sate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte 
zwitterionische Poiymere, Weiterhin geeignete zwitterionische 
^5 Poiymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere , 

die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 
erhaltlich sind und Copolymere aus Hydroxyethylmethacrylat , 
Methy Imethacrylat , N , N-Dimethylaminoethylmethacrylat und 
Acrylsaure ( Jordapon® ) ; 

anionische Poiymere, wie Vinylacetat /Crotonsaure-Copolymere, 
20 wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIO- 

NAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel 
sind , Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere , erhaltlich 
beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein 
bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® 
VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer , 
Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert . Butylacrylamid-Terpolymere , 
die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold® strong 
(BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer 
aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure ) , oder 
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- nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -disper- 
gierbare Poiymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tegopren® 
(Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker) . 

30 Die erf indungsgemaBen Poiymere konnen mit unvernetzten und ver- 
netzten siloxangruppenhaltigen Polyurethanen und/oder mit wenig- 
stens einem anderen siloxanf reien amidgruppenhaltigen Haarpolymer 
eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. die in der DE-A-42 25 045 
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beschriebenen Polyurethane, die zuvor beschriebenen Vinylpyrroli- 
don/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert . -Bu- 
tylacrylcunid-Terpolymere (z, B. Ultrahold® strong der BASF AG), 
die in der DE-A-42 41 118 beschriebenen kationischen Polyure- 
thane, die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Po- 
lymere (z. B. Amphomer®) und insbesondere Copolymer isate, die ei- 
5 nen Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-Vinyllactamen , 
von mindestens 30 Gew.-% aufweisen (z. B. Luviskol®plus und Lu- 
viskol®VA37 der BASF AG). 

Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesetmtgewicht des Mittels enthalten. 

Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines, in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren Polymers auf Basis von Monomeren der allge- 
meinen Formel I, wie zuvor beschrieben, 

b) 30 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 98 Gew.-%, eines Lo- 
sungsmittels , ausgewahlt unter Wasser und wassermischbares 
Losungsmitteln, bevorzugt C2- bis Cs-Alkoholen, insbesondere 
Ethanol, und Mischungen davon, 

c) 0 bis 70 Gew.-% eines Treibmittels , vorzugsweise auf Basis 
von Propan, n-Butan und/oder n-Pentan bzw.. auf Basis von Di- 
methylether , 

20 d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpolymers , 

e) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

f) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhalti- 
gen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers, 



25 



sowie ubliche Zusatzstof f e . 



Das erf indungsgemaJ3e Mittel kann als Komponente d) mindestens ein 
anderes, in Wasser losliches oder. dispergierbares Haarpolymer 
enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemei- 
nen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Geseuntgewicht des Mittels. Bevorzugt konnen dabei wasser- 
30 losliche oder wasserdispergierbare Polyurethane eingesetzt wer- 
den, die gewunschtenf alls zusatzlich Siloxangruppen einpolymeri- 
siert enthalten. 
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Das erf indungsgemai3e Mittel kann als Komponente e) mindestens ein 
wasserunlosliches Silicon, insbesondere ein Polydimethylsiloxan, 
z. B. die AbilCD-Typen der Fa. Goldschmidt , enthalten. Der Anteil 
dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,0001 bis 
0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels. 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann als Komponente f) mindestens ein 
nichtionisches, siloxanhaltiges , wasserlosliches oder -disper- 
gierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den zuvor be- 
schriebenen Polyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil dieser Kom- 
ponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann zusatzlich gegebenenf alls einen 
Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, enthalten • Die Menge des 
Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des Mittels, 

Die erf indungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie ei- 
nerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit verleihen und ande- 
rerseits die Polymere leicht auswaschbar ( redispergierbar ) sind. 
Dem Haar wird im Allgemeinen ein natiirliches Aussehen und Glanz 
verliehen, auch wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges 
und/oder dunkles Haar handelt. 

Insbesondere lassen sich die erf indungsgemaBen Mittel zu Haarbe- 
handlungsmitteln, insbesondere Haarsprays, mit einem hohen Treib- 
20 stoffgehalt formulieren. Vorteilhaf terweise weisen die erfin- 
dungsgemai3en Haarbehandlungsmitteln im Wesentlichen keinen "Fla- 
king"-Effekt auf. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiele 1 bis 3 
Urethan(meth)acrylat Herstellung 

In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropf trichter , Thermome- 
ter, Ruckf luBkiihler und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten unter 
30 stickstoff ausgestattet war, wurde ein ethoxilierter Alkohol in 
einer Menge nach Tabelle 1 in 100 g Aceton vorgelegt und auf etwa 
SO^C erhitzt. AnschlieBend wurde unter Ruhren Isophorondiisocyanat 
in einer Menge nach Tabelle 1 zugetropft und das Reaktionsgemisch 
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dann weitere 60 min unter Ruckflu/3 geriihrt. Bei den Beispielen 2 
und 3 gab man anschlieBend, ebenfalls bei etwa 60^0 , noch unmit- 
telbar nacheinander Neopentylglycol und Hexamethylendiisocyanat 
in einer Menge nach Tabelle 1 zu dem Ansatz. Unter RuckfluJ5 wurde 
das Reaktionsgemisch dann noch so lange geriihrt, bis der Isocya- 
natgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb und an- 
schliel3end unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekiihlt. Gegebenen- 
falls gab man dann bei einer Temperatur von etwa SO^c ein Polysi- 
loxandiamin (Mn = 900 g/mol Tegomer®A-Si 2122 der Fa. Gold- 
schmidt, in Form einer 80 %-igen Losung in Aceton) (Beispiel 3) 
in einer Menge nach Tabelle 1 zu dem Reaktionsgemisch. In alien 
Fallen gab man dann tert . -Butylaminoethylmethacrylat in einer 
Menge nach Tabelle 1 unter Ruhren zu dem Reaktionsgemisch, wobei 
eine Innentemperatur von 40^0 nicht iiberschritten wurde. Nach Zu- 
gabe von 300 g Ethanol wurde das Aceton durch Destination unter 
verringertem Druck bei etwa 35<=>C entfernt und dann fur die weitere 
Umsetzung 50 Gew.-%ige ethanolische Losungen der Ure- 
than(meth)acrylat€ durch Zugabe von weiterem Ethanol hergestellt. 



Tabelle 1 



15 



Bsp . 
Nr. 


Ethoxi- 
lat ID 
[mol] 


Ethoxilat 

II2). 

[mol] 


NPG3) 
[mol] 


Polysilo- 
xandia- 
min4) 
[mol] 


IPDIS) 
[mol] 


HDI^) 
[mol] 


tert . - 

BAEMA*?) 

[mol] 


1 


1 








1 




1 


2 




1 


3 




1 


3 


1 


3 




1 


3 


1 


1 


4 


1 



20 



25 



1) Ci6-/ Ci8-Fettalkoholethoxilat, ca. 11 Ethylenoxideinheiten 
(Lutenol®AT 11, Fa. BASF AG) 

2) Ci6-/ Ci8-Fettalkoholethoxilat, ca. 25 Ethylenoxideinheiten 
(Lutenol®AT 25, Fa. BASF AG) 

3 ) NPG = Neopentylglycol 

4) Polysiloxandiamin, Mn = 9 00 g/mol ( Tegomer®A-Si 2122 der Fa. 
Goldschmidt ) 

5) IPDI = Isophorondiisocyanat 

6) HDI = Hexamethylendiisocyanat 

7) tert.-BAEMA = tert . -Butylaminoethylmethacrylat 



Vergleichsbeispiele V4 bis V8 , Beispiele 9 bis 20: 
30 I. Losungspolymerisation (Beispiele V4-V8, 9-20) 

Zulauf 1: 244,8 g Monomerengemisch nach Tabelle 2 
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Zulauf 2: 0,6 g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) 

120 g Ethanol 

Zulauf 3: 2,0 g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) 

120 g Ethanol 

In einer Riihrapparatur mit Rlickf lui3kuhler und zwei separaten Zu- 
lauf vorrichtungen wurden 48 g Zulauf 1 (Monomerengemisch gemaii 
Tabelle 2), 16,26 g Zulauf 2 und 120 g Ethanol vorgelegt und die 
Mischung auf ca. 75^0 aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, er- 
kennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung, wurde der Rest 
von Zulauf 1 innerhalb von 3 Stunden und der Rest von Zulauf 2 
innerhalb von 4 Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf 
etwa 75 - QO^C gehalten wurde, AnschlieBend lieJi man 4 Stunden bei 
SO^C nachreagieren. Danach wurde Zulauf 3 innerhalb von 1/2 Stunde 
zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca. 80°C erhoht wurde. 
Nach dem Ende der Zugabe wurde noch 8 Stunden bei dieser Tempera- 
tur nachpolymerisiert . 

II. Emulsionspolymerisation (Beispiele V4, V5, 15,17) 

Die Polymere der Beispiele V4, V5, 15 und 17 wurden auch durch 
Emulsionspolymerisation nach folgender Vorschrift hergestellt. 

Zulauf 1: 300 g Monomerengemisch nach Tabelle 2 

100 g Wasser 

1 g Natriumlaurylsulf at 

6 g Polyethoxisorbitanlaurat (Tween®20, ICI) 

20 1 / 2 g Ethylhexylthioglycolat 

Zulauf 2: 0,9 g Natriumpersulf at 

100 g Wasser 

In einer Riihrapparatur mit Ruckf luJikuhler und zwei separaten Zu- 
lauf vorrichtungen wurden 4 60 g Wasser vorgelegt und auf ca. 75<^C 
aufgeheizt. Dann gab man den voremulgierten Zulauf 1 und den Zu- 
lauf 2 innerhalb von 2 Stunden zu, wobei die Temperatur auf etwa 
75-80°C gehalten wurde. Gewunschtenf alls kann die Polymerisation 
durch Zugabe einer waBrigen Losung eines Redoxinitiators (tert.- 
Butylhydroperoxid, Ascorbinsaure ) zu dem Reaktionsgemisch und 
Nachpolymerisieren vervollstandigt werden. 
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Tabelle 2 



Bsp. 


tbad 

(Gew 


MAS2) 

[Gew 
-% 1 


AS3) 
[Gew 


EA4) 

[Gew 
.-% 1 


PEG- 
[ Gew 

.-%] 


SMA6) 
[Gew 

• -D J 


UA- 

T7) 

[ Gew 
.-%] 


UA- 

TT8 ) 

[ Gew 

.-%] 


UA- 

TTT9 ) 

XXX ' 

[ Gew 

.-%] 


K- 


V4 


70 


23 


- 


7 


- 


— 


- 




- 


39,7 


V5 


70 


23 


— 


— 


7 


- 


- 


- 


- 


42,4 


V6 


70 


23 




— 


— 


7 


— 


- 


- 


41,3 


V7 


67 


23 


_ 


— 




10 


— 


- 


- _ 


42,1 


V8 


72 


21 


— 






7 


— 


— 


— 


43,8 


9 


66 


22 




_ 


5 


7 


— 


- 


- 


42,2 


10 


62 


22 






7 


9 






— 


45,7 


11 


62 


22 






7 


9 




— 


— 


38,9 


12 


58 


23 






7 


10 


_ 


— 


— 


42 


13 


60 


23 







7 


12 




_ 


— 


41,2 


14 


51 


24 




_ 


9 


16 








42,5 


15 


60 


20 






— 


— 


20 


— 


— 


40,5 


16 


57 


23 








10 




10 




42,2 


17 


67 


23 














10 


40,4 


18 


55 


25 








10 






10 


39,8 


19 


65 




18 




5 


12 








38,2 


20 


58 




20 




7 


15 








42,5 



10 



15 



20 



1) TEA = tert .-Butylacrylat 

2) MAS = Methacrylsaure 

3) AS = Acrylsaure 

4) EA = Ethylacrylat 

5) PEG-MA = Polyethylenglycolmethacrylat (Mg — 350) 

6 ) SMA = Stearylmethacrylat 

7) - 9) UA-I, -II, -III = Urethan(meth)acrylate der Beispiele 1-3 
10) 1 gew.-%ige Losung in Ethanol 
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Anwendungstechnische Beispiele 
Beispiele V21 bis V23, 24 bis 35 

Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 
95 Gew.-%: 



30 



Polyurethan gemai3 Beispielen 

V6-V8, 9-20 

Ethanol 

Propan/Butan 

Parf um, Zusatzstof fe 



5,00 Gew,-% 

45,00 Gew.-% 

49,96 Gew.-% 

q . s . 
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Beispiele V36 bis V40, 41 bis 52 

Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 
80 Gew.-%: 

Polyurethan gemaB Beispielen 

V4-V8, 9-20 5,00 Gew.-% 

Ethanol 40,00 Gew.-% 

Wasser 15,00 Gew.-% 

Dimethylether 39,96 Gew.-% 

Parf um, Zusatzstof f e q. s . 

Beispiele V53 bis V57, 58-69 

Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 
55 Gew.-%: 

Polyurethan gema/3 Beispielen 

V4-V8, 9-20 5,00 Gew.-% 

Ethanol 20,00 Gew.-% 

Wasser 40,00 Gew.-% 

Propan/Butan 34,96 Gew.-% 

Parf um, Zusatzstof fe q.s . 

Die Curl-retention der Beispiele V6 bis V8 und 9 bis 20 wurde an 
der zuvor genannten Haarspray-Formulierung mit einem VOC-Gehalt 
von 95 gemessen. 

- Curl-retention = Festigungswirkung an Haarstrahnen in Locken- 
form bei hoher Luftfeuchte (90%): 

Die Curl-Retention ist ein Mai3 fur die Haar festigungswirkung. Sie 
wird im Modellversuch gemessen an Haarlocken, erzeugt durch eine 
ubliche Wasserwelle an ca. 15 cm langen Haaren, die mit Formulie- 
rung A) aus 10 cm Entfernung 4 sec lang bespruht werden. Nach 
5-stundiger Behandlung der aufgehangten Locken in einer Klima- 
kammer (25oc, 90% relative Luftfeuchte) wird die relative Verfor- 
mung (Aufweitung) der Locken, bezogen auf die ursprungliche Form, 
festgestellt . Ein hoher Wert bedeutet hohe Festigungswirkung, 
d.h. 100% entspricht einem Erhalt der urspriinglichen Form der 
aufgehangten Locke, 0% entspricht einem vollig gestreckten Haar. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben . 

An den Polymeren aus den vergleichsbeispielen V4-V8 sowie den er- 
f indungsgemaiien Beispielen 9-20 wurde die n-Heptanvertraglichkeit 
30 als MaB fur ihre Treibmittelvertraglichkeit bestimmt. Dazu wurden 
je 1,5 g neutralisiertes Polymer und 2 3,5 g Ethanol zu 6 
gew.-%igen Losungen formuliert und bei Raumtemperatur mit n-Hexan 
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titriert, bis eine Trlibung auftritt. Die Ergebnisse sind eben- 
falls in Tabelle 4 wiedergegeben. 

Die Polymere aus den Vergleichsbeispielen V4-V8 sowie aus den er- 
f indungsgemal3en Beispielen 9-20 wurden zu 5 gew.-%igen ethanoli- 
schen Losungen formuliert, Sie wurden auf eine Glasplatte aufge- 
5 tragen und die resultierenden Filme wurden im Hinblick auf drei 
Kriterien, die in Tabelle 3 angegeben sind, gepriift und mit Noten 
von 1-4 bewertet. Die Bewertungen der Filme sind ebenfalls in Ta- 
belle 4 wiedergegeben. 



Tabelle 3: 
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Note 


A) 


Elastizitat 


hart und sprode 




4 




hart 




3 






mittel 




2 






elastisch 




1 


B) 


Klebrigkeit 


klebrig 




4 






leicht klebrig 


(weich) 


3 






leicht klebrig 


(hart) 


2 






nicht klebrig 




1 


C) 


Glatte 


bremsend 




4 




maBig-glatt 




3 






glatt 




2 






sehr glatt 




1 


D) 


Auswaschbarkeit 


schlecht 




4 




maBig 




3 






gut 




2 






sehr gut 




1 



20 

Tabelle 4 : 
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Polymer 
aus Bsp. 
Nr. 


Curl-re- 
tention 
[%] 


n-Heptan- 
Vertrag- 
lichkeit 
[%] 


A 


B 


C 


D 


V4 


84 


50 


3-4 


1 


3 


1-2 


V5 


77 


49 


3*-4 


2 


2-3 


1 


V6 


87 


60 


3 


1 


2-3 


3 


V7 


88 


64 


3 


l*-2 


2-3 


3-4 


V8 


87 


65 


3-4 


1 


2-3 


3-4 


9 


78 


60 


2-3 


1 


2 


2 


10 


80 


60 


2 


1 


2 


2-3 


11 


78 


63 


2 


l*-2 


2 


2 


12 


80 


62 


2 


1-2 


1-2 


1-2 


13 


82 


64 


2 


1-2 


1-2 


1-2 
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14 


79 


67 


2 


1-2 


1 


1 


15 


75 


55 


1-2* 


1-2 


2-3 


1-2 


16 


80 


63 


2 


1-2 


1-2 


1 


17 


82 


60 


2 


1-2 


1 


1-2 


18 


76 


66 


1-2* 


1-2 


1 


1-2 


19 


78 


62 


2-3 


2 


2 


2 


20 


81 


61 


2-3 


2 


2 


1-2 



* Unterstreichung bedeutet der gemessene Wert liegt naher an dem 
unterstrichenen Wert. 

183/ew 



10 



15 



20 



25 



30 



M/39168 

35 



BASF Aktienge|^lschaft 980400 0050/49322 



Patentanspriiche 

1. Kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein wasserlosli- 
5 ches Oder wasserdispergierbares Polymer, das 

a) wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer der 
allgemeinen Formel I 

10 Rl 

I 

CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 



15 

worin 

Rl fur Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, und 
Xi fiir O Oder NR2 steht, wobei r2 fur Wasserstoff, Ci- 
bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 
20 b) wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/ 

Oder Dicarbonsaure, 

c) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens 5 Al- 
kylenoxideinheiten pro Molekul, 

25 

d) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,p-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einem 
geradkettigen oder verzweigten Ca- bis Cso-Alkyl- oder 
-Alkylenrest pro Molekul, 

30 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Komponenten c) und/oder 
d) teilweise oder vollstandig durch eine Komponente e) er- 
setzt sein konnen, wobei 

35 e) fiir wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P- 

ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, mindestens 5 Al- 
kylenoxideinheiten und mindestens einem geradkettigen 
Oder verzweigten Cb- bis C3o-Alkyl- oder -Alkylenrest pro 
Molekul steht. 



40 



Oder die Salze davon, 



2. Mittel nach Anspruch 1, wobei die Komponente c) ausgewahlt 
ist unter Polyetheracrylaten der allgemeinen Formel II 

45 

NAE 400/98 26,08.98 
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R3 

I 

CH2 =C C X2 {CH2CH20)k(CH2CH(CH3)0)i (II) 

5 II 

O 

worin 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
10 k und 1 unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 

bis 50 stehen, wobei die Summe aus k und 1 mindestens 
5 betragt, 

r3 fur Wasserstoff oder Ci- bis Ca-Alkyl steht, und 
r4 fiir Wasserstoff oder Ci- bis Ce-Alkyl steht, 
15 x2 fiir O oder NR2 steht, wobei r2 fiir Wasserstoff, Ci- 

bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht. 

3, Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die Kompo- 
nente d) ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel III 

R5 

I 

CH2 ==C C Y r6 (III) 



25 



40 



0 



worm 

30 R5 fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, 

r6 fiir einen geradkettigen oder verzweigten Cs- bis 
C3o-Alkylrest steht, und 

35 y fiir O oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- 

bis Cs-Alkyl oder C5- bis Ca-Cycloalkyl steht, 

4. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente e) ausgewahlt ist unter 



45 



el) Polyetheracrylaten der allgemeinen Formel II, wie in An- 
spruch 2 definiert, worin R^ fiir Cg- bis Cao-Alkyl steht, 

e2) Alkylenoxidgruppen enthaltenden Urethan(meth) acrylaten 

und Mischungen davon. 
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5. Mittel nach Anspruch 4, wobei die Komponente e2 ) die folgen- 
den Verbindungen: f, g und h; Oder f, h, i und m; oder g und 
1; Oder i, 1 und m; oder f, i, 1 und m; oder f, h, k und m; 
sowie ggf- weitere verbindungen eingebaut enthalt, wobei 

5 

f ) fur wenigstens ein Diisocyanat steht, 

g) fur wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel IV 
10 R8-0-(CH2CH20)ni(CH2CH(CH3)0)n-H (IV) 

steht, worin 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 

15 

r8 flir einen geradkettigen oder verzweigten Cb- bis 
C3o-Alkylrest steht, 

m und n unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 
20 bis 50 stehen, wobei die Summe aus m und n mindestens 

5 betragt, 

h) fur wenigstens eine a,p-ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung steht, die zusatzlich wenigstens eine gegeniiber Iso- 

25 cyanatgruppen reaktive Gruppe pro Molekul enthalt, 

i) fur eine Verbindung steht, die ausgewahlt ist unter ein- 
wertigen Alkoholen, Diolen, Aminen, Diaminen und Aminoal- 
koholen mit mindestens eineim geradkettigen oder verzweig- 

30 ten Cs- bis Cao-Alkyl- oder -Alkylenrest pro Molekul, und 

Mischungen davon, 

k) fiir wenigstens ein aliphatisches , cycloaliphatisches oder 
aromatisches Monoisocyanat steht, 

35 

1) fur wenigstens eine a,p-ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung, die zusatzlich wenigstens eine Isocyanatgruppe pro 
Molekul enthalt, steht, 

40 m) fiir wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel V 

R9-(CH2CH2O)p(CH2CH(CH3)O)q-Rl0 (V) 

steht, worin 

45 

die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist. 
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p und q die zuvor fiir m und n angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen, 

r9 fur OH Oder NHR^i steht, wobei R^^ fur Wasserstoff, 
5 Ci- bis Cs-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 

Rio fur H, CH2CH2NHRII Oder CH2CH(CH3 )NHRii steht. 

6. Mittel nach Anspruch 5, wobei die Komponente e2 ) zusatzlich 
10 wenigstens eine Komponente, die ausgewahlt ist unter 

n) Verbindungen mit einem Molekulargewicht im Bereich von 56 
bis 300, die zwei aktive Wasserstof f atome pro Molekiil 
enthalten, 

15 o) Polytetrahydrofuranen mit zwei aktiven Wasserstof fatomen 

pro Molekiil 
p) Polysiloxanen der allgemeinen Formel VI 



20 



25 



Zl (CH2)r- 



Rl3 

I 

-Si O- 

I 

Rl4 



t 



Rl3 

I 

Si (CH2)s Z2 

Rl4 



(VI) 



worm 

Ri3 und Ri* unabhangig voneinander fiir Ci- bis C4-Alkyl, 
Benzyl, Phenyl oder einen Rest der Formel VII 



30 



-(CH2)u-0-(CH2CH20)v(CH2CH(CH3)0)w-H 



(VII) 



stehen, wobei 

in der Formel VII die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 
35 u fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

V und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl 
von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 0 
ist, 

Zl und Z2 unabhangig voneinander fiir OH, NHRi^ oder einen 
40 Rest der Formel VII stehen, wobei Ri^ fiir Wasser- 

stof f, Ci- bis Ce-Alkyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl 
steht, 

r und s unabhangig voneinander fiir 2 bis 8 stehen, 
t fur 3 bis 50 steht, 

45 

und Mischungen davon, eingebaut enthalt. 
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5 

7. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 
ein Polymer, das 

40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, wenigstens 
5 einer Komponente a), 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 28 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente b), 

1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente c), 
10 - 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, wenigstens 

einer Komponente d), 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Komponenten c) und/oder 

d) teilweise Oder vollstandig durch eine Komponente e) er- 
15 setzt sein konnen. 

8 . Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche in Form eines 
Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haar- 
sprays. 

20 

9. Mittel nach Anspruch 8, enthaltend 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen 
Oder dispergierbaren Polymers, wie in einem der Anspriiche 

25 1 bis 9 definiert^ 

b) 30 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 99 Gew,-%, wenig- 
stens eines Losungsmittels , ausgewahlt unter Wasser, was- 
sermischbaren Losungsmittel und Mischungen davon, 

c) 0 bis 70 Gew*-% eines Treibmittels , 

30 d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in 

Wasser loslichen Oder dispergierbaren Haarpolymers , 

e) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Sili- 
cons, 

f) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxan- 
35 haltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Poly- 
mers . 

10. Verwendung der Polymere, wie in einem der Anspriiche 1 bis 7 
definiert, als Hilfsmittel in der Kosmetik, insbesondere in 

40 der Haarkosmetik, in der Pharmazie, bevorzugt in Beschich- 

tungsmitteln Oder Bindemitteln fiir feste Arzneif ormen, sowie 
in Beschichtungsmitteln fiir die Textil-, Papier-, Druck-, Le- 
der- und Klebstoff Industrie . 

45 
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Zuscunmenf assung 

a) wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer der 
allgemeinen Forinel I 

I 

CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 

O 



worin 

Ri fur Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, iind 
Xi fur O Oder NR2 steht, wobei r2 fur Wasserstoff, Ci- 
bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 

b) wenigstens eine a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/ 
Oder Dicarbonsaure, 

c) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,p-ethy- ^ 
lenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens 5 Al- 
kylenoxideinheiten pro Molekiil, 

d) wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung und mindestens einem . 
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-Alkyl- oder 
-Alkylenrest pro Molekiil, 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Komponenten c) und/oder 

d) teilweise oder vollstandig durch eine Komponente e) er- 
setzt sein konnen, wobei 

e) fiir wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer a,P- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, mindestens 5 Al- 
kylenoxideinheiten und mindestens einem geradkettigen 
Oder verzweigten Cs- bis Cao-Alkyl- oder -Alkylenrest pro 
Molekiil steht, 

Oder die Salze davon. 
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